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pt. .. Wplyw agregacji wybranych barwnikéw organicznych na wlasciwo$ci luminescencyjne i
emisj¢ Swiatla laserowego”

wykonanej pod kierunkiem

prof. dr. hab. inz. Jaroslawa Mysliwca oraz dr hab. Joanny Cybinskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan podstawowych z zaznaczonymi
aspektami aplikacyjnymi ukladéw na bazie barwnikow organicznych, ktérych agregacja ma wplyw
na ich wlasciwosci luminescencyjne. Praca przedstawia gléwnie badania eksperymentalne z wprowa-
dzonymi elementami symulacji dla wybranego kationu barwnika i obejmuje zakres otrzymywania
i charakterystyki spektroskopowej w obszarze liniowych i nieliniowych wlasciwosei optycznych
kilku struktur barwnikéw w roznych postaciach i srodowiskach: roztworach, organicznej matrycy
polimerowej, rezonatorach typu WGM (whispering gallery mode, mody galerii szeptéw) w ukfadach
na bazie organicznych substancji naturalnych oraz krystalitow.

Jak zaznaczono w streszczeniu, praca powstala gtownie dzieki wspélpracy miedzy Instytutem
Materialow Zaawansowanych na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej a Zaktadem
Chemii Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Jest to rozprawa wnoszaca
o0 nadanie stopnia doktora w dziedzinie Nauki inzynieryjno-techniczne w dyscyplinie Inzynieria
materialowa.

Mgr inz. Martyna Janeczko podjela si¢ wykorzystania wybranych technik spektroskopii
optycznej do opisania zjawiska agregacji kilku barwnikéw luminescencyjnych w réznych
srodowiskach w celu okreslenia zakresu i mozliwosci kontrolowania zachodzacych procesow.
Agregacja czasteczek organicznych majgca wplyw na ich wlasciwosci luminescencyijne jest dobrze
poznana, gdyz moze mie¢ miedzy innymi ogromny wplyw na niepozgdane wygaszanie emisji
barwnikoéw. Zaproponowana tematyka badawcza pozwala przyjrze¢ si¢ tym procesom po raz kolejny
wykorzystujgc takie zjawiska jak wzmocniona emisja spontaniczna, laserowanie randomiczne,
generacja trzeciej harmonicznej $wiatta, czy rezonans WGM. Wykorzystanie wybranych technik
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eksperymentalnych poszerza wiedz¢ o mozliwosciach charakterystyki ukladow tego typu a uzyskane
wyniki moga w nastepstwie prowadzi¢ do ich aplikacji. Przykladowo, optymalizacja unikalnego
zjawiska rezonansu typu WGM w proponowanych strukturach moze w dalszej perspektywie
postuzy¢ do opracowania nowych materiatow w obszarze fotoniki, na przyklad do zastosowan
czujnikowych.

Zasadnicza cze¢$¢ rozprawy doktorskiej to ponad 120 stron obejmujacych takie czeéci jak
Wprowadzenie, Wstep teoretyczny, Czesé eksperymentalna zawierajaca Materialy i metody oraz
Wyniki, a takze Whnioski i perspektywy badan. Uzupelnieniem calosci jest spis cytowanej literatury,
wykaz najwazniejszych osiggnie¢ Doktorantki, streszczenia oraz spis akronimow.

Odczytanie motywacji do przygotowania niniejszej rozprawy nie nastrecza trudnosci. Autorka
jasno przedstawia tez¢ i okredla techniki eksperymentalne majgce postuzy¢ do jej udowodnienia.
Natomiast sama lektura rozprawy pozwala zorientowal si¢ w istocie 1 znaczeniu poruszanych
zagadnien.

Wstep teoretyczny opisuje wybrane zwigzki, zjawiska i techniki spektroskopowe. I tak,
wprowadzenie zawiera informacj¢ o procesach absorpcji i relaksacji uktadéw, solwatochromii,
agregacji barwnikow organicznych 1 rodzajach agregacji w badanych molekutach, wybranych
procesach wzmacniania $wiatla oraz nieliniowych efektach optycznych. Wszystkie te zagadnienia sg
Scisle zwigzane z tematyka pracy i zostaly wlasciwie dobrane, zeby pomoc zrozumieé wyniki
opisywane w kolejnych rozdziatach. Ta cze$¢ zawiera tez liczne odniesienia literaturowe (151
pozycji). Dobor oraz sposob przedstawienia powyzszych informacji $wiadczy o dobrym przygoto-
waniu Autorki do rozwazan prowadzonych w dalszej czgsci pracy i wskazuje na znajomos¢ zagadnien
bedacych podstawa prowadzonych badan.

Poszczegdlne rozdzialy czgsci eksperymentalnej zawieraja na poczatku zwiezla informacje
o ich zawartosci a zakonczone sg krotkimi podsumowaniami, co ulatwia czytelnikowi zapoznanie si¢
z trescig pracy. Pomocne sa rowniez rysunki i tabele odpowiednio opracowane i przedstawione przez
Autorke. Natomiast czes¢ rysunkow (wykreséw) przedstawiajacych podobne zagadnienia warto
byloby polaczy¢ 1 przedstawi¢ na jednym, co ulatwiloby poréwnywanie poszczegdlnych wynikow
(na przyklad Rys. 6.1.1-6.1.3 lub 6.1.4-6.1.6). Do lepszego poruszania si¢ po tekscie zabraklo spisu
wszystkich tabel i1 rysunkéw. Ponadto, poniewaz rézne barwniki byly testowane w odmiennych
ukfadach, warto byloby umiesci¢ w tekscie tabele przedstawiajgca zbiorczo wszystkie materialy.
Z uwag edytorskich wskazalabym tez czesty brak wyjasnienia w glownym tekscie uzywanych
skrotow lub akroniméw (przykladowo WGM na str. 7, BSA 1 DPP na str. 25, RL na str. 37, THF na
str. 58). Czytelnik zmuszony jest niekiedy rozszyfrowywac je wracajac do ich spisu znajdujacego sie
na poczgtku opracowania, tymczasem spis taki powinien by¢ tylko elementem dodatkowym.

Poczatek Rozdzialu 5 Materialy i metody przedstawia zasadnicze informacje dotyczace
badanych barwnikéw — cyjaninowych, ksantenowych i pirolo-piroli. Autorka podaje ich nazwy,
wzory strukturalne, réznice w budowie czasteczek w poszczegdlnych grupach i informacje
o ogolnych wlasciwosciach i zastosowaniach. Dla wybranego kationu C1 (1°1’-dimetylo-3,3,3°,3°-
tertrametyloindokarbocyjaninowego) pokazano tez seri¢ wynikow obliczeniowych. Przywolana
w tym miejscu ,.druga grupa” barwnikow nazwana jest nieco na wyrost, gdyz zawiera tylko jeden
barwnik — Rodaming 6G (Rh6G). Podrozdzialy dotyczace preparatyki materialow $wiadcza o dobrym
warsztacie eksperymentalnym Doktorantki pozwalajacym na dobor réznych optycznie aktywnych
systemow do okreslonych testéw. Podane informacje nie dotycza syntezy samych barwnikow, co, jak
rozumiem, nie bylo w zakresie prowadzonych prac. Na koncu tej czesci przedstawione sa uklady
pomiarowe, z ktdrych korzystano przy badaniu poszczegdlnych procesow wzmacniania $wiatla.



Niestety nie wszystkie zawarte tu opisy sg wyczerpujace i przedstawione w formie pozwalajacej na
pelne odtworzenie eksperymentow. Z brakow w tej czesci wymienié mozna nieokreslone
pochodzenie Rh6G i, co wazne, dtugosci fal wykorzystywanych do wzbudzenia niektorych ukladow
(np. w pomiarach emisji spontanicznej). W opisie krystalizacji cyjanin (Rozdzial 5.6) najwyraznie]
pomylone zostaly cyjaniny z cyklodekstrynami. Nie wiadomo co bylo rozpuszezalnikiem
W przygotowanym roztworze skrobi. W rozdziale 5.3 pojawia si¢ informacja o wykorzystaniu
cyklodekstryn w preparatyce cienkich filméw — nie jest tu jasne jaka role pelnié maja cyklodekstryny
a ich zastosowanie wyjasnia si¢ dopiero w Rozdziale 8.1. Taka informacje dobrze byloby poda¢
wczesniej.

Czgs¢ prezentujgca wyniki to ponad 50 stron tekstu podzielonego na trzy rozdzialy opisujace
kolejno whasciwosci cyjanin i pirolo-piroli w roztworach i cienkich warstwach polimetakrylanu
metylu (PMMA) oraz barwnikéw w roéznych ukladach w kontekécie mozliwych zastosowan.
Poszczegolne zestawy danych sa dos¢ skrupulatnie opisywane i przedstawiane sa kolejne wnioski
wynikajace z prowadzonych badan. Podrozdzial 8.1 opisujacy kompleksowanie czasteczek
Rodaminy 6G cyklodekstrynami oraz wyhodowanie z nich mikrokrysztaléw potraktowalabym
bardziej jako ciekawostke niz integralna, nieodzowna czg$¢ rozprawy doktorskie;.

Tekst jest zrozumialy i tworzy logiczna cato$c. Niestety pojawiajace sig liczne bledy, glownie
stylistyczne, ale tez literowki, utrudniajg swobodne czytanie. Cze$¢ wyrazen jest tak sformulowana,
ze czytelnik musi domysla¢ si¢ przekazu, ktory nie jest jednoznaczny. Dla przykladu:

~Dla mocno rozcieficzonych roztworéw, zalezno$é A od ¢ jest liniowa, jednakze wraz ze
wzrostem stgzenia wzrasta asocjacja czasteczek i moze juz by¢ niemozliwe do zastosowania.”
(str. 14);

— ..Stracanie agregatow jest mozliwe poprzez zastosowanie mieszaniny rozpuszczalnikéw w pelni
mieszajacych sig ze sobg, z ktorych jeden powoduje rozpuszczanie barwnika, drugi odwrotnie,
luminofor nie z nim roztworu.” (str. 253).

Inne przyktady to bledy gramatyczne takie jak:

— .Kontrolujac to zjawisko mozliwe jest przestrajanie dtugosci fali emisji, jak i jej charakter
z pojedynczego pasma na podwojne (DSE ang. Dual State Emission)), co umozliwia ich
zastosowanie np. jako sensorow” (str. 7);

— wlasciwosci fotofizycznych wytworzonych ukladéow zawierajacych barwnikami w formie
zagregowanej” (str. 9);

— ..Innym mozliwym podzialem laseréw jest na pracy cigglej i impulsowe.” (str. 33);

— .fala elektromagnetyczna przemieszczajgce si¢ w takim osrodku jest koherentne™ (str. 36)

oraz literowki i pomylki: ,$witato”, ..stosuneku”, ,,whospering”, .uroszczonej”, ,,zbudzajacej”;
wspotczynnik Bo) zamiast Bi2 w komentarzu do réwnania 3.4; ,,Przejécie laserowe na drodze emisji
wymuszone] nastgpuje z poziomu A do E” zamiast ,,A do G” (komentarz do rysunku 3.2.2(1));
dlugos¢ trwania impulsu lasera Nd:YAG/YVO4 raczej nie wynosita 30 s (str. 65); nie ma Tabeli
4.5.2 podanej na stronie 95 (powinna tu by¢ raczej Tabela 5.5.1); Rozdziat 6.5 opisuje przypadek
wytracania agregatow C2 z wykorzystaniem KI natomiast podpis Rysunku 6.5.1 przywotuje barwnik
C1; Rozdziat 7.2 podaje dwa rozne zakresy szerokosci potéwkowych tych samych pasm (3—10 nm
lub 4-10 nm); Rysunek 8.1.4 ma zly opis; ,.w tabeli 5.5.1” powinno by¢ ,.w tabeli 5.6.17 (str. 111).

Wreszcie w podsumowaniu Rozdziatu 6.1 wspomniane sa badania generacji drugiej
harmonicznej, ktorych niniejsza praca nie zawiera. Podobnie, Rozdzial 8 nie przedstawia ,,metody
detekcji rozpuszezalnikow poprzez formowanie sie agregatdéw w roztworach oraz wzbudzanie ich



swiatlem laserowym, otrzymujgc wzmocniong emisj¢ spontaniczng” jak napisano we wstepie. Czy
brak jest Rozdzialu 7.1 Detekcja rozpuszezalnikéw wspomnianego na str. 112. W kilku miejscach
Doktorantka uzyta niefortunnych okreslen takich jak ,,przy najdtuzszych falach”, ,,zblizonej zeru”,
»przeszkody sferyczne”, .do catkowitego roztworzenia” (powinno by¢ raczej rozpuszczenia),
»~warstwa emituje z dwoch pasm”. Cze$¢ z powyzszych bledow wynika zapewne z nienalezytej
starannosci w przygotowaniu ostatecznej wersji pracy i wielu z nich mozna bylo uniknaé, co
poskutkowaloby przyjemniejsza lektura.

W moim odczuciu, nieprecyzyjne lub zbyt generalne okreslenia i wnioski sg gtéwnym mankamentem
tej pracy. Zaczynajac od prostych niedopowiedzen jak w zdaniu na str. 8: ,,Pomiary wykonane zostaly
dla cienkich filméw polimerowych wykonanych z zastosowaniem PMMA.”, ktére powinno zawieraé
informacj¢ o domieszkowaniu warstw barwnikami, po bledne podsumowania obserwowanych zmian
w widmach barwnikoéw. Jako przyklad mozna wskaza¢ krotki, bo trzyzdaniowy akapit ze strony 99:
~Zwigkszajgca si¢ ilos¢ barwnika BNPP1 w cienkiej warstwie prowadzi do przesuniecia maksimum
dlugodci fali emisji z 420nm do 447nm (Rysunek 7.1.1, (1)) [w tym wypadku nie nastepuje
przesunigcie a zmiana intensywnosci poszczegolnych skladowych pasma, co skutkuje dominujgcg
intensywnosciq emisji przy innej dlugosci fali]. Dodatkowo wystgpujace trzy pasma emisji majg rozny
wklad w emisje w zaleznoéci od stezenia warstwy [powinno byé ,, od stgzenia barwnika w warstwie ).
Obserwowane jest przesuniecie dtugosci fali emisji w kierunku czerwieni [tak, ale tylko dla stezenia
3%] oraz wystapienie trzeciego pasma emisji zwiagzane jest z formowaniem si¢ agregatu [trzecie
pasmo jest widoczne réwniez dla najmniejszego stezenia tylko jego intensywnosé jest wyraznie
mniejsza)”. Zazwyczaj s to drobne pominigcia niektorych danych lub informacji stad pojawiaja sie
takie sformulowania jak ponizej.

..Dla mniej polarnych molekut barwnika obserwowany jest wzrost wartosci catki intensywnosci
pierwszego pasma widma wraz ze zwigkszajaca si¢ wartoscia polarnosci rozpuszezalnika.
Jednakze, w przypadku gdy badana byla pochodna najbardziej polarna ze wszystkich
analizowanych w tym rozdziale, C3, zalezno$¢ byla odwrotna, wraz z jej wzrostem warto$¢ ta
malata.” Tymczasem dla C2 réwniez zaobserwowano spadek 1A dla barwnika w wodzie.

— .,Ciekawg zaleznoscig po raz kolejny wykazuja si¢ roztwory wodne, poniewaz charakteryzuja sie
znacznym przesunigciem w Kierunku niebieskiego, umozliwiajgc emisje swiatla o dlugosciach
fali kolejno dla roztworu C1-562nm, C2-563nm, C3-566nm.” — wartosci te nie pokrywaja sie
z danymi w Tabeli 6.1.2. Patrzac na tg samag tabele i dane dla FWHM oraz 1A trudno si¢ zgodzié
ze stwierdzeniami, Ze ,,Wartosci FWHM dla poszczegolnych obu maksiméw wykazuja tendencje
malejgcg. Calka intensywnosci ulega zmniejszeniu dla pierwszego pasma. jednoczesnie dla
drugiego rosnie.” — zaleznosci takie sg prawdziwe tylko dla wybranych ukladéw. Stad tez
niewlasciwe bedzie podsumowanie ,szerokosci polowkowe przedstawione w Tabeli 6.1.2
wykazujg tendencje spadkowa dla wszystkich badanych pochodnych dla obu maksimow?”.

— W dalszym opisie przypadku cyjanin czytamy .Relatywna intensywnos$¢ oraz szerokos$é
pierwszego pasma [absorpcji] wzrasta wraz z wydluzeniem sie lancuchéw bocznych
podstawionych w molekule cyjaniny, co jest bardzo dobrze widoczne na przyktadzie roztworow
THF (Rysunek 6.1.7)". Ale patrzac na dane zebrane w tabeli 6.1.1, zmiany szerokosci
potéwkowej wskazanego pasma wynosza kolejno 71,4 — 70,75 — 71,37 nm, czyli nie mozna tu
mowic o tendencji wzrastajacej.

— W opisie wydajnosci kwantowych (str. 84-85) trudno si¢ zgodzi¢ ze stwierdzeniem, ze wartosci
progow laserowania ,,s3 najwyzsze dla najnizszych stezen, co jest spowodowane najmniejsza
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iloscig barwnika w warstwie, i wymusza konieczno$¢ wickszego pompowania.” 1 dalej:
»Zwigkszenie progu laserowania przy najwyzszym badanym stezeniu wynoszacym 3% w/w
cyjaniny C3:PMMA moze by¢ spowodowane zwickszong iloscig barwnika, ktérg trzeba
napompowac, aby nastapila emisja.” — zwigkszenie progu laserowania zaobserwowano réwniez
dla C2. Nie znajdujemy natomiast wyjasnienia jak mozna wytlumaczy¢ przypadek barwnika C1
o stezeniu 2%, gdzie prog laserowania byl najwyzszy i wyniost 82 mJ/cm? dla agregatu.

— Podsumowanie dla pirolo-piroli: ,,podczas charakterystyki zjawiska laserowania randomicznego
zostalo zaobserwowane zawgzenie szerokosci polowkowych wraz ze wzrostem stezenia oraz
zmniejszanie si¢ progéw laserowania” — stwierdzenie jest prawdziwe, ale dotyczy tylko jednego
z dwdch barwnikow (BNPP1).

— Rysunki 8.1.6 czy 8.1.7 zawieraja po dwa wykresy z takim samym opisem — nie jest jasne jaka
jest miedzy nimi réznica.

— Nie wiadomo do konca jaki barwnik jest testowany w ukladzie oleju z wodg — czy C1 jak w opisie
Rys. 8.2.6 czy C2 jak wynika z Rozdzialu 5.7.

— Jedno z podsumowan nie znajduje w moim przekonaniu potwierdzenia w prezentowanych
wynikach a mianowicie stwierdzenie, ze ,,Agregaty barwnikéw moga sie réwniez formowaé
poprzez wzrost lepkosci otoczenia, co zostalo udowodnione w rezonatorach kulistych w oleju
z barwnikiem cyjaninowym wewnatrz.”.

Mam jeszcze kilka drobnych uwag do podanych w tekscie informacji.

— W legendzie Rys. 1.1.1 zaznaczono, Ze linie proste oznaczajg procesy radiacyjne — do procesow
tych musiataby si¢ tez zalicza¢ absorpcja (A) zaznaczona czarnymi liniami.

— Pojawit sie btad w opisie solwatochromii: ,(...) mozemy wyr6zni¢ dwa rodzaje solwatochromii:
dodatnig i ujemng. W pierwszym przypadku wzrost polarno$ci rozpuszczalnika powoduje
przesuniecie batochromowe (w kierunku fal dtuzszych), w ujemnej efekt jest odwrotny, spadek
polarnosci powoduje przesunigcie w kierunku fal krétszych-hipsochromowe.”

— Podpis rysunku 2.1.1 nie podaje litery ,,G™ jako symbolu poziomu podstawowego.

— Czy transmitancja (T) jest ,,stalg wykorzystywang do charakterystyki materiatowej”?

— ,Konwersja wewngtrzna (...) dotyczy przej$¢ ze stanow o tej samej multipletowosci (S2— S1
lub T2— T1)”. Czy w wyniku tego procesu rzeczywiscie ,.dochodzi do dezaktywacji stanow
wzbudzonych w uktadzie™?

— Przejécie zaznaczone na diagramie Jablonskiego jako ISC to przejscie miedzysystemowe,
intersystem crossing, jak wskazywalby akronim czy intramolecular charge transfer jak podano
na str. 151 w spisie akronimoéw?

— W niektérych opisach widm brakuje jednoznacznego przypisania pasm do form monomeru
1 dimerow jak na przyktad w rozdziale 6.1. Z drugiej strony bardzo pomocne i dobrze obrazujace
opisywane agregaty sg schematyczne ryciny form barwnika (monomeroéw, dimerow, agregatow
wyzszego rzedu) przedstawiane na wybranych widmach, np. w Rozdziale 6.2 1 8.

Wsrdd gléwnych zagadnien, o ktorych wyjasnienie lub skomentowanie prositabym Doktorantke sa
nastepujace kwestie:

1. Poniewaz niejasny jest opis i komentarz do rysunku 2.3.1 (Schemat pozioméw energetycznych
dla roznych agregatéw Rodaminy 6G, str. 25) z prawdopodobnie blednie podpisanymi
przypadkami D, bede prosita o jego wyttlumaczenie.



2. Bodajze w calej pracy .,widma absorpcji zostaty przedstawione jako zaleznos$¢ znormalizowane;j
absorpcji od diugosci fali” — co Doktorantka ma na mysli piszac o ,,znormalizowanej absorpcji”
i dlaczego widm nie przedstawiono jako zaleznosci absorbancji od dtugosci fali?

3. Rysunek 7.1.1 (2) — jak mozna bytoby wytlumaczy¢ odstgpstwo od obserwowanej dla prébek
tendencji zmian w pasmach emisji dla BNPP2 o stezeniu 3%?

4. Wysoka stabilnos¢ optyczna materialu wspomniana jest jedynie w przypadku Rh6G
kompleksowanej cyklodekstrynami (str. 108). Jak natomiast przedstawia si¢ stabilnos¢ innych
badanych barwnikéw i materialow? Jest to zagadnienie niezmiernie wazne w przypadku
zastosowan a w pracy nie zostalo ono poruszone.

5. Czy mozna byloby obnizy¢ progi laserowania i zwigkszy¢ wydajnos¢ kwantowa wykorzystujac
te same barwniki, ale mierzone w innych ukladach, np. o innej geometrii, w innej matrycy
polimerowej, itp.?

Dla podniesienia waloréw pracy, szkoda ze:

— nie wykonano pomiaréw dla réznych stgzen barwnikéw, np. w testach cyjanin z cyklodekstryna-
mi;

— nie przygotowano dedykowanego rysunku 8.1.1 a zaczerpnigto go z pracy [12] (w tej wersji
pokazane s dodatkowe widma Rh6G skompleksowanej sacharoza nie opisane w tresci
rozprawy), w zwiazku z czym ten, podobnie jak kolejny, rysunek pojawia sie¢ w wersji
anglojezycznej;

— w Rozdziale 8.2 nie zobrazowano mierzonego uktadu roztworu oleju z barwnikiem w wodzie,
mimo ze az trzy rysunki zamieszczone w pracy przedstawiajg zdjecia mikroskopowe drugiego
z rezonatorow WGM - granule skrobi z Rh6G.

Podsumowujgc, rozprawa niewatpliwie zawiera cenne dane wprowadzajgce nowe informacje do
waznego tematu badan optycznych barwnikéw organicznych. Mgr inz. Martyna Janeczko posiada
0g0lng wiedz¢ teoretyczng w dyscyplinie inzynierii materialowej potrzebna miedzy innymi do
okreslenia problemu badawczego, doboru odpowiednich technik eksperymentalnych oraz przeprowa-
dzenia analizy wynikéw. Nie ustrzegta si¢ bledow przy pisaniu i redagowaniu tekstu, ale te pojawiaja
si¢ w wigkszosci dysertacji. Nalezy takze wspomnie¢, ze cze$é prezentowanych wynikow zostata
dotychczas opublikowana w dwoéch znaczacych czasopismach (Optical Materials i Organic
Electronics) w trzech artykutach, w ktérych Pani Janeczko jest wspolautorem.

W moim przekonaniu, recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r. poz. 742
z pozn. zm.). Dlatego wnoszg o dopuszczenie przez Wysoka Rade Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Materialowa Politechniki Wroclawskiej Pani mgr inz. Martyny Janeczko do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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